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@ Verf ahren zur Herstellung eines wasserabsto&enden Fensterglases sowia seine Verwandung 



) Verfahren zur Herstotlung eines wasserabstoBendan Fen- 
sterglases, bei dam 

^ eln Gtassubstrat In eine Mischung getaucht wird, die 

— eln Zirkoniumdioxid-Sot und 

— 0.2 bis 0,5 Gew.-% N-t3-(Trlmethoxysilyl)Propyl]-N-n- 
Propylperfluoroctylsuifonamid enthalt, 

— das Substrat mit einer Geschwindigkeit von 5 bis 50 
mnVmin aus der Mischung herausgezogen wird und 

— das baschichtete Substrat auf eine Temperatur von 200 
bis 400° C erhltzt wird, urn sine keramische Baschlchtung zu 
erzleien. 
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Beschreibung 



Die vodiegende Erfindung betrifft cin Verfahren zur Bildung einer Beschichtung auf iner Glasscheibe, wie 
einem Sonnendach oder ciner Fensterscheibe fQr Kraftfahrzeuge* um wasserabstoBend Eigenschaften zu 
5 erhalten. 

Alls der japanischen Patcntgazette Nr. Hei 4-124047 ist eine Technik bekannt, die btsher zur Beschichtung 
einer Glasscheibe rait einem wasserabstoBenden Mittel verwendet wird Bei dieser Technik wird zuerst die 
Obcrflache des Glases mit einem Hilfsstoff beschichtet, welcher als Produkt der Hydrolyse und Polykondensa- 
tion eines Metalloxids in der Gegenwart von Wasser, Alkohol und einem Katalysator erhalten wird Dann wird 
10 das beschichtete Glas erhitzt, um eine Deckschicht zu bilden, die Metalloxid enthSlt AnschlieBend wird die 
Oberflache der Deckschicht, die Metalloxid enthalt, mit FIuBsaure oder durch Plasmaatzen behandelt, um eine 
feine Unebenheit auf der Oberflache zu bilden, welche schlieBIich mit einem fluorinierten, siliziumhaltigen, 
wasserabstoBenden Mittel beschichtet wird, welches eine Polyfluoralkylgruppe (im folgenden kurz als RF-Grup- 
pe bezeichnet) enth§lt Aufgrund dieses Behandlungsprozesses zur Erreichung wasserabstoBender Eigenschaf- 
15 ten kann die Eluierung von alkalischen Komponenten aus dem Glas verhindert warden. 

Jedoch hat der oben beschriebene Stand der Technik den Nachteil, daB eine schlechte Verfahrenseffizieiiz 
gegeben ist, da unbedingt wenigstens zwci Besdiichtungsschritte notwendig sind Der erste Verfahrensschritt 
dicnt der Beschichtung mit dem Metalloxid als Hilfsmittel auf der Oberflache des Glases, und der zweite 
Verfahrensschritt dient dem Besdhichten mit einem wasserabstoBenden Mittel fiber der Metalloxldschlcht, um 
20 die wasserabstoBenden Eigensdiaften zu erreichen. 

Zudem zeigt die obere Schicht des Glases, welche das fluorhaltige Mittel enthalt, einen starkeren Effekt bei 
Sonneneinstrahlung, da das fluorhaltige Mittel in der Schicht thermische Energie vom Sonnenlicht auf nimmt und 
dann nach auBen dispergiert. Aus diesem Grund kann die Schicht keine ausreichende Wlderstandskraft gegen 
WettereinflCsse und Haltbarkeit aufweisen, was einen weiteren Nachteil des oben beschriebenen Standes der 
25 Technik darstellt 

Als Stand der Technik, beschrieben in der japanischen Patcntgazette Nr. Sho 58-122979, ist eine Technik 
bekannt, die das vorgenannte Problem losen kann. Bei dieser Technik zur Beschichtung der Oberflache von Glas 
wu*d eine Mischung bestehend aus zwei verschiedenen Mittein verwendet Bei dieser Technik wird entweder ein 
alkoxidsilanhaltiges Mittel oder ein halogeniertes silanhaltiges Mittel mit einer RF-Gruppe gemischt, die Silan 

30 enthalt, welche durch eine Reaktion eines RF-Gruppen cnthaltenden Mittels mit Silan synthetisiert wird Das 
resultierende Gemisch wird auf das Glas aufgebracht und erhitzt, um die Bindung zwischen dem auf gebrachten 
Gemisch und der kontaktierten Oberflache zu starken, um sowohl die Adhesion als auch die wasserabstoBende 
Eigenschaft des Glases zu verbessem. 

Im oben genannten Stand der Technik wird die auf Silizium basierende Verbmdung, welche Silan enthalt, als 

35 Komponente der Beschichtung verwendet Da die HSrte der Beschichtung mit der auf SiMam basierenden 
Verbindung genereU niedrig ist, hat die Schicht den Nachteil, daB sie leicht dureh den wiederholten Einsatz von 
Scheibenwischem oder dergletchen abgerieben wird, wcnn eine auf Silizium basierende Verbindung zur Bildung 
cmer Beschichtung auf der Oberfltdie einer Fensterscheibe fOr cin Kraftf ahrzeug verwendet wird 

Die vorliegende Erfindung soil die genannten Probleme vermeiden und betrim ein Verfahren zur Herstellung 

40 cmes wasserabstoBenden Fensterglases, bei dem ein Glassubstrat in eine Mischung getaucht wird, die ein 
Zi^oniumdiojdd-Sol und 0,2 bis 0^ Gew.-% N^3<rrimethoxysiIyI)Prop5^N-n-Prop^perfluoroct>1sulfonamid 
enthalt, das Substrat mit einer Geschwindigkeit von 5 bis 50 nun/min aus der Mischung herausgezogen wird und 
das beschichtete Substrat auf eine Temperatur von 200 bis 400'' C ertiitzt wird, um eine keramische Beschichtung 
zu erzielen. 

45 Bei der vorliegenden Erfindung wird die Beschichtung auf dem Glas durch Aufbringen eines Sol-Gemlsches 
gebildet, welches durch Mischen des Zirkoniumdioxid-Sols rait seiner exzellenten AdhSsion zur Glasoberflache 
und der fluorhaltigen Verbindung rait seiner wasserabstoBenden Eigenschaft hergestellt wird, so daB die fluor- 
haltige Verbindung in das Innere der keramischen Beschichtung eindringt und dort fixiert wird Da die fluorhalti- 
ge Verbindung auch dann in der Beschichtung bleibt, wenn die Oberflache der Beschichtung abgerieben oder 

50 abgetragen wird, bleiben die wasser- und 51abstoBenden Eigenschaften in gutem MaBe fur eine lange Zeit 
erhaltea Zusatzlich wird durch die vorliegende Erfindung der Zeit- imd Arbeitsaufwand verringert als auch die 
Verfahrenseffizienz verbessert, da das Verfahren zur Beschichtung der Glasoberflache in einem Verfahrens- 
schritt durchgef uhrt werden kann. 

Bevorzugt wird bei dem Verfahren ein w&Briges Zirkoniumdioxid-Sol in einem organischen Losungsmittel 

55 dispergiert Es ist ebenfalls bevorzugt, bei dem Verfahren die Mischimg aus dem Zirkoniumdioxid-Sol und der 
fluorhaltigen Verbindung vor dem Beschichtungsschritt einem Alterungsschritt von 1 h bis 50 h zu unterwerfen. 

Vorzugsweise wird das erfindungsgemaBe wasserabstoBende Fensterglas als Fensterscheibe, Sonnendach 
oderTurspiegel fur Kraf tfahrzeuge oder als Lampe verwendet 
Die Fig. 1 bis 4 zeigen Betspiele der vorliegenden Erfindung. 

60 Fig. 1 zeigt ein Diagramm des Mattierungswertes in Abhangigkeit von der Konzentration der fluorhaltigen 
Verbindung zur Eriauterung der Relation zwischen den Konzentrationen der fluorhaltigen Verbindung und des 
Mattierungswertes, 

Fig. 2 zeigt ein Diagramm der wasserabstoBenden Wirkung und des Transmissionsfaktors in Abhingigkeit 
von der Ziehgeschwindigkeit zur Eriauterung der Relationen zwischen der Ziehgeschwindigkeit des Glases und 
65 der wasserabstoBenden Wirkung sowie zwischen der Ziehgeschwindigkeit des Glases und dem Transmissions- 
faktor. 

Fig. 3 zeigt ein Diagramm der wasserabstoBenden Wirkung (anhand des Kontaktwinkels) und der Wider- 
standsfahigkeit gegen Wasser in Abhangigkeit von der Erhitzungstempefratur zur Eriauterung der Relationen 
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zwischen der Erhitzungstemperatur und der wasserabstoBendea Wirkung sowie zwischen der Erhitzungsterape- 
ratur und der Wasserwiderstandsfahigkeit 

Kg. 4 zeigt cin Diagramm der Abschirmrate in Abhangigkeit von der Wellenlange tut Erlauterung des 
prozentualen Abschirmanteils von Zirkoniumdioxid gegen ultraviolette Strahlen. 

In der vorliegenden Erfindung ist •Tceramisches Sol" definiert als erne Dispersion von Keramik und einem 5 
Dispergier(HiIfs)-Mittel, worin feine Kleramikpartikel dlspergiert sind, die die Bildung einer Beschichtung aus 
der Keramik durch Erhitzen nach dera Aufbringen ermSglicht Hierbei wird das Sol bevorzugt, welches die 
Bildung ciner Beschichtung mit radglichst kleiner Verringerung der Transparenz des Glases gestattet 

AJs konkretes Beispie! fiir das keramische Sol kann Zirkoniumdioxid-Sol (was Zirkoniumoxid-haltiges Sol 
umf aBt), welches ein Metalloxid in Sol ist. genannt werden. Unter diesen wird insbesondere Zirkoniuradioxid-Sol, 10 
dispergiert in cmeni organischen Losungsmittel, bevorzugt, da die transparente und kristalline Beschichtung 
unter Vcrwcndung eines solchen Sols in Mischung mit der fluorhaltigen Verbindung gebiklet werden kann. 
Dieses Sol wird durch Ersetzen von Wasser des Zirkoniumdioxid-Sols dispergiert in Wasser durch organisches 
Ldsungsmittel erhalteri, indem das organische Losungsmittel zu dem Zirkoniumdioxid-Sol m Wasser zugegeben 
wu-d (vergleiche japanischc Gazette fur verdffcntlichte Patentanmeldungcn Nr. Hei 3-218928). Als organisches 15 
LSsungsmittel zur Substitution von Wasser sind beispielsweise Ketone, CarbonsSuren, Ester, Alkohole, mehr- 
wertige Alkohole, Glykole und Ldsungen mit Gruppen, wie -COOH, -OH und dergleichen, in ihren MolekQ- 
Icn Oder Mischungen von zwci oder mehrercn der genannten organischen Losungsmittel zu nennen. 

In der voriicgendcn Erfindung wird *Zirkoniumdio3dd-Sor definiert als cine Suspension in einem organischen 
Lasungsimttel, worin feine Zirkoniumdioxidpartikel dispergiert sind 20 

Zirkoniumdioxid, was ein BestandteU des Zirkoniumdiojdd-Sols ist, hat eine ausgezeichnete chemische Stabili- 
tSt, so dafl es gegenQber Sauren und Basen stabil ist. Aus diesem Grund zersetzt es sich oder schmilzt kaum und 
kann die Aufldsung der Beschichtung, verursacht durch die Adhesion von Siuren oder Basen, die von auBen 
angreif en, verrmgem. Weiter hat es die Funktion, die Eluierung von alkalischen Komponenten aus dem Inneren 
des Glasmatenals zu verhindem, wodurch die Widerstandsfahigkeit der Beschichtung gegen Wettereinflusse 25 
verbessert wird, wenn Ziriconiumdioxid als Bestandteil in der Beschichtung der GlasoberflSche verwendet wird. 
pes weiteren bietet die Beschichtung, gebUdet mit Zirkoniumdioxid-SoI, den zusStzUchen Vortcil, daB eine 
bcssere Abschirraung gegen ultraviolette Strahlen und auch cine grOBcre Harte der Beschichtung im Vcrgleich 
zu Beschichtungen. bestehend aus Nicfatmetalloxiden. wie SiUziumoxkt erreidit wd 

In der vorliegenden Erfindung wird -Glas* definiert als ein Glas fur Kraftfahrzcuge, wie Natron-Kalk-Silikat- 30 
Gias Oder dergleichen. 

In der vorliegenden Erfindung wird "fluorhaldge Verbindung* ais eine Verbindung definiert, die Fluoratorae in 
MoIekOIen cnthait Hierbei wird bevorzugt die Verbindung ausgewShlt, die eine grSBere wasserabstoBende 
^^^^^^^ kcramischen Beschichtung enthaltcn ist. und cine hohe Strahlung^urchlassig- 

Andererseits ist es im HinbUck auf erne fur lange Zeit haltbarc wasserabstoBende Wirkung wtinschenswert, ^ 
eme Verbindung zu benutzen, die Bindungen mit dem Zirkoniumdioxid im keramischen Sol duich Polykonden- 
sationsreaktionea eingehen kann. 

Wcnn das Zirkoniumdioxid-SoI, dispergiert in dem organisdien L6sungsmittel, wie oben beschrieben, zur 
BUdxmg der Beschichtung verwendet wird, kann als fluorfaaltige Verbindung em nichtionisches Organofluor- 40 
Tensid fercnzflSchenaktiver Stoff). ein N-C3<rrimethoxysUyI)PropyrhN-n-PropjdperfluoroctyIsulfonamid ge- 
nannt werden, welches Polykondensationsreaktionen mit dem Zirkoniumdioxid-Sol ausfiihren kann. Diese Re- 
aktion wird errcicht, indem das Gemisch gealtert wird Die resultierende Schicht zeigt eine gute wasserabsto- 
Bende Wirkimg. 

Bevorzugt betrSgt der Anteil der fluorhaltigen Verbindung am Sol-Gemisch zwischen 0,2 und 0,5 Gew.-%. 45 
Aus diesem Bercich hergestelltes Sol-Gemisch steUt sowohl eine wasserabstoBende Kgenschaft als auch eine 
(optische) Durchlassigkeit in gutera Mafle sichen 

Um die Beschichtung nach der vorliegenden Erfindung zu bOden, wird das Gemisch, bestehend aus dem 
keramischen Sol und der fluorhaltigen Verbindung, auf die Oberflache des Glases auf gebracht und dann erfiitzt 

In diesem Verfahren zur Bildung der Besdiichtung, wie oben beschrieben, wird bevorzugt ein SoI-Gei-ProzeB so 
angewendet Das Mischungsverhaltnis von keramischem Sol und fiuorhaltiger Verbindung kann aus dem Be- 
reich ausgcwihlt werden, der nicht zu den weiter unten beschriebenen Fehlem fuhrt, da eine Steigerung des 
Anteils der fluorhaltigen Verbindung ein WeiB- Werden der Beschichtung hervorrufen kann. Dies fUhrt dann zu 
einem Veriust der Transparenz, erzeugt eine Streuung des Kontaktwinkels und erleichtert ein Ablosen der 
Beschichtung vom Glas aufgrund einer ungleichmaBigen Schicht, wobei die wasserabstoBende \Sru1cung jedoch 55 
vergroBertwird 

Jedes Auftragungsverfahren kann ohne Einschrankung eingesetzt werden, soweit mit der Mcthode das 
Sol-Gemisch in einer gleichmaBlgen Schichtdicke aufgetragen werden kann, jedoch wird bevorzugt die Metho- 
de verwendet, mit der leicht eine gleichmaBige Schichtdicke gebildet werden kann. Als bevorzugtes Ausfuh- 
rungsbeispiel wird ein Tauchverfahren zur Bildung der Beschichtung in dem Sol-Gel-ProzeB verwendet Bei dem 60 
Tauchverfahren kann die Schichtdicke sowohl durch eine Variation der Auftauchgeschwindigkeit (Ziehge- 
«:hwmdigkeit) als auch durch Wiederholen des Tauchvorgangs variiert werden. Die Schichtdicke soUte in einem 
Bereich festgelegt werden, in dem das WeiB-Werden und das Ablosen der Beschichtung nicht auf treten kann, da 
erne Stejgerung der Schichtdicke zu solchen Defekten fUhrt Je nach Erfordemis kann das Aufbringen des 
Sol-Gemisches entweder nur auf einer oder auf beiden Seilen des Glases erfolgen. Zudem kann die Schichtdicke 65 
der Beschichtung, die sowohl eme wasserabstoBende Eigenschaft als auch eine Durchlassigkeit in gutem MaBe 
sicherstellt, durch eine Variation der Gcschwindigkeit, rait der das Glas herausgezogen wird, in einem Bereich 
von 5 mm/mln bis 50 mm/min erreicht werden. 
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Die Erhitzungsbedingungcn kSnnen aus cinem Tempcraturbercich gewSlhlt werden, in dem die keramischen 
Antcile stabil sind unter BerQckstchtigung der thermischen Widerstandskraft der fluorhaltigen Verbindung, um 
eine Beschichtung mit guten Eigenschaften zu rhalten. 

Wenn ein Zirkoniumdioxid-Sol zur Beschichtung verwendet wird, ist cs vorteilhaft, die Erfiitzungsteniperatur 
5 aus einera Bereich von 200 bis 400*^0 zu wahlen. Wenn die Tempera tur niedriger ist, kann die VerschleiBfestig- 
keit der Beschichtung sinken, und wenn die Temperatiu- hdher als der Bereich ist, kann die wasserabstoBende 
Wirkung genauso abnehmen. Die Erhitzungsdauer kann richtig in Verbindung mit der Erhitzungstemperatur 
gewahit werden und ist gnindsatzlich nicht beschrankt, jedoch wird ein Bereich von 3 bis 120 Minuten bevor- 
zugt. 

10 Unter BerOcksichtigung der Reaktionszeit fQr die Polykondensationsreaktion zwischen dem Zirkoniumdio- 
xid-Sol und der fluorhaltigen Verbindung werden diese nach Herstellung des Gemisches ffir die Beschichtung 
bevorzugt zur Alterung stehengelassen. Dieses Altem wird vorzugsweise in cinem Reinraum innerhalb eines 
Temperaturbereiches von 23 bis 26** C und eincr relativen Luf tf euchtigkeit von 45 bis 55% durchgef Qhrt 

Nun wird das Verfahren zur Herstellung des wasserabweisenden Fensterglases mit ciner wasserabstoBenden 
15 keramischen Beschichtung unter Anwendung des Sol-Gel-Prozesses» der leicht die fluorhaltige Verbindung in 
die Beschichtung integriert, erlautert 

Die Zubereitung des Sols fOr den Sol-Gel-ProzeB wird zuerst beschrieben. 

Ab keramisches Sol, handelsQbliches Zirkoniumdioxid-Sol (Zr02X zubereitet durch Herstellung von Zirkoni- 
umdioxid, was sowohl eine transparente Keramik als auch ein Mctalloxid ist, in SoL wird als ein Hilfsmittel zur 

20 Verbcsserung der AdhSsion der verschiedenen, unten beschriebenen, fluorhaltigen Verbmdungen auf der Glas- 
oberflache verwendet Die fluorhaltige Verbindung sollte in einem solchen MaB beigemischt werden, daB eine 
ausreichend hohe wasserabstoBende Wirkung erreicht wird. Das bedeutet, der Kontaktwinkcl, der das Wasscr- 
abstoBungsverhalten indiziert, sollte mindestens 80** betragen. Vorzugsweise wird das MischungsverhSltnis fCr 
die fluorhaltige Verbindung auf mehr als ctwa 0,2 Gew.-% festgelegt Hinsichtlich des Verhaitnisses von Wasser 

25 und orgamschera L6sungsmittel wird 50 Gew.-% und 47 Gew.-% bevorzugt, insbesondere wenn der Anteil von 
Zirkoniumdioxid in Sol 3 Gew.-% betrSgt 

Den Ergebnissen von Fig. 1 ist zu entnehmen, daB jedoch der Mattierungswert (definiert als streuender 
Transmissronsfaktor geteilt durch den totalen Transmissionsfaktor) des Giases cinen hohen Wert erreicht, wenn 
die Konzentration der fluorhaltigen Verbindung ansteigt, wodurch Defekte, wie WeiB-Werden, in der Beschidi- 

30 tung verursacht werden. Aus diesem Grund ist es notwendig, die Konzentration der fluorhaltigen Verbindung in 
demGemisch unter ctwa 0,5 Gew.-% zu wahlen, um einen niedrigcn Mattierungswert zu erfaahen. Somit wird 
die Konzentration der fluorhaltigen Verbindung bevorzugt in einem Bereich von 0^ bis 0^ Gew.-% festgelegt, 
um sowohl die wasserabstoBende Eigenschaft als audi den Transmissionsfaktor zu erlialten. Da ausreichende 
Werte fur die wasserabstoBende Eigenschaft und den Kf atderungsfaktor im genannten Bereich eriialten werden 

35 kdnnen, ist es mdglich, die Konzentration der fluorhaltigen Vcrbmdung entsprechend dem Einsatzort und dem 
Gebrauch m Abh^gkeit von der Wichtigkeit entweder des Mattierungswertes oder der wasserabstoBenden 
Wirkung festzulegen. 

Der Mattierungswert (in %) von Hg. 1 wurde mit einem Phasenmeter gemessen, der eine lichtquelleneinheit 
mit euier GlOhlampe als UchtqueUe und eine Lichtaufhahmeeinheit mit einer integrierten Lampe aufweist und 
40 diefolgendeFormelerfullt: 

Mattierungswert « streuender Transmissionsfaktor/totaler Transmissionsfaktor 

streuenderTransmissionsfaktor — Tj/Ti x 100 

totaler Transmissionsfaktor « (T4— T3 x T2/T|)/Ti x 100 

45 

Tt « Anteil der einf allendcn Strahlung 

T2 « Anteil der gesaraten transmittierten Strahlung durch die Probe 

T3 = Anteil der von der MeBeinrichtung gestreuten Strahlung 

T4 = Anteil der von der MeBeinrichtung und der Probe gestreuten Strahlung 

50 

Nach dem Mischen des Zirkoniumdioxid-Sols mit der fluorhaltigen Verbindung wird das Sol-Gemisch bevor- 
zugt sich selbst uberlassen, um zu altem bzw. zu reifen. Beira Altem fuhren die MolekOle der fluorhaltigen 
Verbindung individueli Polykondensationsreaktionen mit dem Zirkoniumdioxid-Sol aus, um sich als Gruppe mit 
Zirkoniumdioxid zu binden, wodurch die Streuung bzw. das Herauslosen der fluorhaltigen Verbindung aus der 

55 Beschichtung erschwert wird, sogar wenn die Beschichtung thermische Energie vom Sonnenlicht oder derglei- 
chen aufnimmt Die Dauer fflr das Altera betragt bevorzugt zwischen 1 und 50 Stunden. Wenn die Zeitdauer 
kurzer als der genannte Bereich ist, resultiert eine ungenQgende Adhasion der Beschichtung auf dem Glas, so daB 
sich die Beschichtung leicht vom Glas ablost Im Gegensatz dazu hat eine langere Zeitdauer als der oben 
genannte Bereich zur Folge, daB einige Unebenheiten in der Beschichtung auf treten. 

60 Als fluorhaltige Verbindung wird benutzt: 

N-[3-(Trimethoxysilyl)Propyl>N-n-Propylperfluoroctylsulfonamid 

Nun wird das angewendete Verfahren zur Bildung der Beschichtung nach dem SoI-Gel-ProzeB erlautert Da 
Tauchen das bevorzugt angewendete Verfahren zur Beschichtung ist, wird das Beschichtungsverfahren basic- 
rend auf dem Tauchverf ahren beschrieben. 

65 Das gereinigte Glas wird in das Sol-Gemisch, zubereitet nach der oben genannten Prozedur, eingetaucht 
Dann wird das Glas vertikal fiber die Oberflache des Sols mit einer Geschwindigkeit zwischen 5 mm/min und 
50 mni/min nach oben herausgczogen. Wenn die Geschwindigkeit weniger als 5 mm/min betrfigt, wird die 
Beschichtung dick, wie in Fig. 2 dargestellt, und die Lichtdurchlassigkeit durch das Glas wird ungenUgend 
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Anderereeits, wcnn die Geschwindigkeit mehr a!s SOmm/min betragt, wird die Beschichtung 
AnteU der fluorhaltigen Verbindung. der in dcr Beschichtung enthalten ist, nimmt ab. In diesem hall Kaim cue 
Beschichtung keine ausreichende wasserabstoBende Wirkung zcigen. und in weitercr Mangel besteM aann, 
daB die Beschichtung uneben ist- Daher ist es notwendig, zur Bildung der Beschichtung die Gcschwmdigkeit. mit 
der das Glas nadi oben gezogen wird, in einem Bcreich von Smm/min bis SOmm/min zu vanieren, um 5 
glcichzeitig sowohl einen guten Transmissionsfaktor als auch eine wasserabstoBende Eigenschaft zu erreichen- 
Deshalb ist es moglich, die Dicke der Beschichtung und entsprechend der fluorhaltigen Verbindung durch 
angemcsscnes Anpassen der Dicke dcr Beschichtung in Abhangigkeit vom Verwendungsort und Gebrauch 

festzulegen. , . , «r v r j 

Die wasserabstoBende Wirkung nach Fig. 2 wird bestimmt, indem der Kontaktwinkel (des Wassers) am der to 

Oberfllche der Besdiichtung nach Bildung dcr wasserabstoBenden Schicht gemessen wird. 

In der vorliegenden Erfindung wurde der Kontaktwinkel bestimmt dutch Ausmessen von Trdpfchen von 

destilliertem Wasser mit einem Durchmesser von 1^ mm auf der Oberflache mittels eines ^^nkchnessers bei 

Raiuntemperatur. 

Der Transmissionsfaktor wurde wic der totale Transmissionsfaktor bei Rg. 1 bestimmt 15 

Nachdem das Glas herausgezogen wurde, wird das Glas erhitzt, um die Adhasion zwischen der durch das 
Tauchen aufgebrachten Beschichtung und dem Glas zu stSrken- Die Kristallisation des Zjrkoniumdioxids in dem 
Gcmisch erfolgt entsprechend der Erh6hung dcr Erhitzungstemperatur, wobei sowohl die Adhasion zwischen 
der Beschichtung und dem Glas als auch die Hirte der Beschichtung erh5ht wird, wodurch die Haltbarkett und 
die VerscfaleiBfestigkcit dcr Beschichtung verbessert wird 20 

Bei der vorliegenden Erfindung wird die Temperatur fiir das Erhitzcn in einem Bereich von 200 bis 400** C 
bevorzugt festgelegt Wenn die Erhitzung bei einer Temperatur von etwa 200"* C oder weniger durchgefiihrt 
wird, stabilisiert sich die Adhasion zwischen der Beschichtimg und dem Glas und die Harte der Beschichtung 
nicht Wenn die Erhitzung bei e'mer Temperatur, die etwa 400"*C fiberschreitet, durchgefuhrt wird, k6nnen die 
ducx:h Polykondensationsreaktionen wahrend des Alterungsprozesses cntstandenen Gruppen von fluorhaltiger 25 
Verbindung in dem Soi-Gemisch freigesetzt werden und dann aufgrund der Hitze streuen (diffundieren), wo- 
durch die Moglichkeit ciner Verschlechtcrung sowohl der ursprQnglichen wasserabstoBenden Wirkung als auch 
der Haltbarkeit der Beschichtung gegen Wasser auftritt (vergleidie Fig. 3)l Es ist aber mSglich, bei emer 
Erhitzungstemperatur von 200*C einen hohen Grad der ursprOnglich voriumdenen wasserabstoBenden Wir- 
kung und dcr Widerstandsf ahigkeit gegcnObcr Wasser zu erhalten. Jedoch steigt sowohl die Adh^ion zwischen ao 
der Beschichtung und dem Glas als audi die HSrte der Beschichtung entsprechend, wenn die Erhitzungstempe- 
ratur fiber 200*C angehobcn wird, obwohl sich die Widerstandskraft gegen Wasser in einigen raUen reduziert, 
wird aber die ursprfingliche wasserabweisende Eigenschaft nicht berfihrt 

Deshalb wird die Temperatur bevorzugt aus dnem Bcreich von 200**C fOr cine bereits beschriebene Dauer als 
ErhiUimgsbedingunggcwahlt . i ♦ t. 1 ^ 

Bei der genannten Untersuchung wird die Haltbarkeit gegen Wasser aus den Messungen des Kontaktwmkeis 
auf der Oberflfiche des beschichtctcn Glases bestimmt, nachdem das Glas in einem Bad bei WO 336 Stunden 
lang gewassert und dann durch Ultraschall mit einem Detcrgens gereinigt wurde. 

Nadif olgcnd wiixi die Bildung der Beschichtung in dem Sol-Gel-ProzeB unter Angabe entsprechender Daten 

eriiutert. / , « ^ 1 . -u- ^ 

Ein Beispiel des gemisditen Sols zur BUdung der Beschiditung we'ist 02 Gcw.-% der fluoriialUgen Vcrbm- 
dung. 3 Gcw..% von ZrOa, 50 Gew.-% von Prop^englykohnethylatiier und 46^ Gew.-% von Wasser auf. Indem 
das Gemisch zum Altem sich selbst fOr etwa 24 Stunden uberlassen wird, kann im Hinblick auf die gewfinschten 
Polykondensationsreaktionen die optimale Zubercitung erreicht werden. Das Glas wird durch Abschleifen der 
Oberflache mit einem Glasdetergens, wie Cerdioxid, gereinigt und dann in das gealterte Sol-Gemisch gegeben. 45 
Durch Herausziehen des Glases in vertikaler Richtung Qber die Oberflache des Sol-Gemisches mit emer 
Geschwindigkeit von 12 mm/min kann auf dem Glas eine Beschichtung mit einer Dicke von 0,04 jim auf gebracht 
werden. Die Beschichtung dicser Dicke ergibt den hohen Wert des Lichttransmissionsfaktors von etwa 80%. 
Nach dem Aufbringcn des Sol-Gemisches auf das Glas wird die Beschichtung auf 200*C 2 Stunden lang erhitzt, 
sic crhalt dann cine ausreichende wasserabstoBende Eigenschaft, indem ein Kontaktwinkel in emem Bereich von so 
80 bis 110* erhalten wird. Das genanntc Vorgehen crgab die gleichen Ergebnisse in dem Standardtest fur 
Frontschciben fOr Kraftfahrzeuge (JIS R3212, Provision 3.7). Dessen Ergebnisse indizieren eine ausgezeichnete 
Widerstandskraft der Beschichtung gegen Wasser, . ur AwrA 

Die Bildung einer Beschichtung mit ausgezeichneten wasser- und 6labweiscnden Eigenschaften undWider- 
standsf ahigkeit gegen WettereinflQsse kann durch das angewendete Sol-Gel-Verfahren verwirklicht werden. 55 

Da die Beschichtung nach der vorUegenden Erfindung auf Zirkoniumdioxid basiert, das gegenfiber S&^en und 
Basen chemisch stabU ist, ist es m6glich. die potcntielle Verschlechtcrung der wasserabweisenden Wirkung 
aufgrund clner Huierung der Bestandteile aus der Beschichtung, verursacht durch sauren Regen. wnn der 
Regen auf die Fcnsterscheibe mit einer wasserabweisenden Beschichtung trifft, zu verhmdem. Zudem hat 
Zirkoniumdioxid eine hdhere Harte als Silan und Siliziumoxid, die bisher fur Beschichtungen benutzt wurden. 60 
Deshalb hat die zirkoniumdioxidenthaltende Beschichtung den Vorteil. daB weniger Abneb der Beschichtung, 
verursacht durch sich wiederholende Bewegungen von Scheibenwischem. und ein erhohter WiderstMd gegen 
Defekte, verursacht durch Sand, erreicht wird. Insbesondere absorbiert zirkoniuradioxidbeschichtetes Lrias 
des ultravioletten Lichtes von 320 nm Wellenlange, wohingegen silanverbindungsbeschichtetes Glas nahezu 
100%desultraviolettenLichtesvon320nmWellenlangedurchiaBt,ahnIichunbeschichtetemGlas^ ^ ^ 

Das wasserabstoBende Fensterglas gemaB den oben beschriebenen Beispielen kann fUr 
Kraftfahrzeugen verwendet werden und ist naturlich f Or einen anderen Einsatz, wie als Turspiegel. bonnenaa- 
cher Oder Larapen, bei Kraftfahrzeugen geeignet und weist eine gute wasserabstoBende Eigenschaft aut. 
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Die vorlicgende Erfindung nimmt die PrioritSt der japanischen Patentanmeldiing Nr. Hei 4-210082, angemel- 
det am & August 1992, m Anspruch. auf dcren Inhalt hiermit vcrwiesen wird. 
Nun wird die Erflndung gemaC den Beispielen im Detail beschrieben. 

Mit Zirkoniumdioxid-Sol wurde einc der unten beschriebenen, nuorhaltigen Verbindungen zur Zubereitun? 

5 einer Mischting gemischt, die 0^ Gew.-% der fluorhaltigen Verbindung. 3 Gew.-% von ZrOj. 50 Gew.-% von 
Propylcnglykolmelhylather und 46^ Gcw.-% von Wasser enthSlL Die resultierende Mischung wurde zum 
Altem in emem Reinraum bei einer Temperatur von 25''Cund rclativer Luftfeuchtigkeit von50% far24 Stunden 
sich selbst Oberlassen. Dann wurde die Mischung durch cin Tauchverfahren auf beiden Seiten des Glases 
aufgebracht und anschlieBend das beschichtete Glas erhitzt Das Aufbringen der Mischung auf das Glas wurde 

,0 dadurch errejcht, daB das e.ngetauchte Glas vertikal nach oben fiber die Oberfliche der Mischung nSt dner 
t^ngfOhrt? ^ """"" gczeigten Tabellc 1 herausgczogen wurde. was zur keramischcn Beschich- 

Als fluorhaltige Verbindung wird verwendet: 
Lt£ KIfTS) (hergestellt durch Mitsubishi Material Co. 

w«if«^Tu"^*" 1^" '[."serabstoBenden Wirkung, die durch Messen des Kontaktwinkels zu destilUertem 
wS vn^« h-^'f S*" ^'^^ '^^^ Transmissionsf aktors f Or das beschichtete Glas zeigten einen KonUk™ 
StTSlX,5f fnr p T*" l^^'^^onsf^ktor von 80 bis 85%. Gleiche Werte nach Durchfflhning des 
Standardtests for Frontsdieiben bei Kraftfahrreugen (JIS R3212. Provision 3.7) wurden erhalten. was die 
l'^^!:!^^"' be^chichteten Glases zeigt Das Glas ohne Beschichtung wurr^uTvrrglei^ 

Uie brgebnisse $ind in Tabelle 1 dargestell t 

Tabelle 1 
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I ^ ^ 200/2 0.04 100-110 82-85 Gut 

- - - - 20 87 

1: Benutzte fluorhaltige Vetb&idung: 

2: IkansmisstonsfiktorfflrsidifbaicStnhluag 

45 Bezugszeichenliste 

A: Matticrungswert [%J wobei gilt: 

Mattierungswert - streuenderTransmissionsfaktor/totalerTransmissionsfaktor 
streuender Transmissionsf aktor — Tj/Ti • 100 
50 to taler Transmissionsf aktor - (T4— Tj • Ta/TiyTi * 100 

Ti = Anteil der einfallenden Strahlung 

T2 « Anteil der gesaratentransmitticrten Strahlung durch die Probe 
T3 « Anteil der von der McBeinrichtung gestreuten Strahlung 
T4 « Anteil der von der McBeinrichtung und der Probe gestreuten Strahlung 
55 Grcnzwert des Matticrungswertes far normales Fensterglas 

B : Konzentra tion der fluorhaltigen Verbindung [Gew.-<yo] 
C: wasserabstofiende Wirkung 

CI : Grenzwert der zur Verf ugung stehenden wasser abstoBenden Wirkung 

C2: wasserabstoBende Wirkung von normalem Glas 
60 D: Transmissionsf aktor [%] 

Dl: gebrauchlicher Grenzwert 

D2: Transmissionsf aktor normalen Glases 
E: Geschwindigkeit, mit der das Glas herausgezogen wird (Auftauchgeschwindigkeit) 

El: zur Verf ugung stehendcrBereich 
65 F: Kontaktwinkel [Grad] 

G: Erhitzungstemperatur[*C] 

K: prozcntuale Abschirmrate ultravioletter Strahlung 
L: WcHenlange [nm] 
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Patentanspruche 

1. Vcrfahrcn zur HcrstcHung cines wasserabstoBenden Fensterglases, bci dem 

— cin Glassubstrat in cine Mischung geUucht wird, die 

— cin Zirkoniumdioxid-Sol und 5 

— 0^ bis 0^ Gew.-% N4[3-CTriraethoxysi!yl)F^opyI}-N-n-PropyiperfluoroctylsuIfonamid enthalt, 

— das Substrat mit einer Geschwindigkeit von 5 bis 50 mm/min aus der Misehung herausgezogen wird 
und 

— das bcschichtete Substrat auf eine Temperatur von 2G0 bis 400^*0 erhitzt wird, um eine keramische 
Beschichtung zu erzielcn. jq 

2. Vcrfahrcn nach Anspruch I, bei dera cin waBriges Zirkoniumdioxid-Sol in einem organischen Losungs- 
mittel dispergiert wird 

3. Vcrfahrcn nach Anspruch 1, bci dem die Mischung aus dem Zirkoniumdioxid-Sol und der fluorhaltigen 
Verbindung vor dem Beschichtimgsschritt einem Aiterungsschritt von 1 h bis 50 h unterworfen wirdL 

4. Verwcndung des nach einem der Anspruche 1 bis 3 hergesteiiten wasserabstoBenden Fensterglases als is 
Fensterscheibe, Sonnendach oderTurspiegel fur Kraftfahrzeuge oder als Lampe. 
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